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© Stromkollektor zur Stromieitung zwischen stapeiformig angeordneten 
Hochtemperatur-Brennstoffzellen und Verfahren zu dessen Herstellung. 



© Stromkollektor zur Stromieitung zwischen be- 
nachbarten ebenen, stapeiformig angeordneten 
Hochtemperatur-Brennstoffzellen mit Feststoffelek- 
trolyt aus einem die geometrische Form bestimmen- 
den Trager (1) aus einer oxydationsbestandigen, 
oxyddispersionsgeharteten Nickelbasis-Superlegie- 
rung mit £ 20 % Cr und 3 0,5 % Al und £ 0,8 % Ti, 
einer elektrisch ieitenden Cr 2 03-Zwischenschicht (3) 

FI6.1 



Oder Fullschicht (9) und einer auf letzterer aufiiegen- 
den oder in ihr eingelagerten EdelmetaJI-Oberfla- 
chenschicht (2; 7; 8). Varianten mit zusammenhan- 
gender (2) oder aus diskreten, in Cr 2 03-Matrix ein- 
gebetteten Partikeln (7) oder als eingebettetes Ge- 
rust (8) vorliegender Edeimetall-Oberflachenschicht 
aus Au, einem Pt-Metall oder Legierungen. 



.-4 



00 

00 
CM 



FIG.3 



LU 



Xerox Copy Centre 



EP 0 423 448 A1 



STROMKOLLEKTOR ZUR STROM LEITUNG ZWISCHEN STAPELF6RMIG ANGEORDNETEN 
HOCHTEMPERATUR-BRENNSTOFFZELLEN UND VERFAHREN ZU DESSEN HERSTELLUNG 



Technisches Gebiet 



Hochtemperatur-Brennstoffzellen zur Umwand- 
lung von chemischer Energie in elektrische Ener- s 
gie. Die elektrochemische Energieumwandlung und 
die hierzu benotigten Vorrichtungen gewinnen dank 
ihres guten Wirkungsgrades gegenuber anderen 
Umwandlungsarten an Bedeutung. 

Die Erfindung bezieht sich auf die Weiterent- 10 
wicklung der elektrochemischen Hochtemperatur- 
Zellen unter Verwendung von keramischen Fest- 
stoffelektrolyten als lonenleiter, wobei die Zellen 
weitgehend unabhangig vom verwendeten Brenn- 
stoff sein sollen und eine raumsparende Anordnung 75 
gewahren sollen. 

im engeren Sinne betrifft sie einen Stromkol- 
lektor zur Stronnleitung zwischen benachbarten fla- 
chen, ebenen, stapeiformig angeordneten kerami- 
schen Hochtemperatur-Brennstoff zellen mit Fest- 20 
stoffelektrolyt auf der Basis von dotiertem, stabili- 
sertem Zirkonoxyd, wobei jeweils die Sauerstoff- 
elektrode der einen Brennstoffzelle rnit der Brenn- 
stoffelektrode der nachstfoigenden Brennstoffzelle 
elektrisch leitend verbunden und der zwischen den 25 
Elektroden liegende Zwischenraum durch eine gas- 
dichte, elektrisch ieitende Trennplatte in zwei, die 
unterschiedlichen gasformigen Medien Brennstoff 
und Sauerstofftrager fuhrenden Raume unterteilt 
ist 

Ferner betrifft die Erfindung ein Verfahren zur 
Herstellung eines Stromkollektors. 



Stand der Technik 35 



Hochtemperatur-Brennstoffzellen mit kerami- 
schem Feststoffelektrolyten sind aus zahlreichen 
Veroffentlichungen bekannt. Die eigentlichen Ele- 40 
mente fOr derartige Zellen konnen die verschie- 
densten Formen und Abmessungen aufweisen. Urn 
die ohmschen Spannungsverluste kiein zu halten, 
wird allenthalben versucht, die Dicke der Elektrolyt- 
schicht moglichst niedrig zu halten. Form und Ab- 45 
messungen. der Elemente richten sich zudem nach 
der Forderung der Moglichkeit der elektrischen Se- 
rieschaltung einer Vielzahl von Zellen, urn auf die 
notige Klemmenspannung zu kommen und die 
Strome vergleichsweise niedrig zu halten. 50 

Im Falle einer stapelformigen Anordnung einer 
Vielzahl von plattenformigen ebenen Brennstoffzel- 
len ahnlich dem Filterpresse-Prinzip muss der 
Strom senkrecht zur Plattenebene von der Sauer- 
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stoffelektrode der einen Zelle zur Brennstoffeiektro- 
de der nachstfoigenden Zelle geleitet werden. Als 
wesentliche Bauelemente sind fur diese Funktion 
elektrische Verbindungsglieder zu den Elektroden 
(Stromkollektoren) und Trennplatten (Bipolarplatten) 
erforderlich. 

Die bisher bekannten Bauelemente befriedigen 
vielfach bezuglich der verwendeten Werkstoffe, der 
Konstruktion und Fabrikation sowie dem Langzeit- 
verhalten den modernen Anforderungen nicht. 

Die bekannten, fur Brennstoffzellen verwende- 
ten Grundelemente zeichnen sich meistens durch 
eine vergleichsweise komplizierte Geometrie aus, 
die den Bau von kompakten, raumsparenden Anla- 
gen erschwert. Insbesondere fehlt eine fiir eine 
optimale Serieschaltung der Einzeizellen brauchba- 
re Konfiguration, die sich mit einfachen Fabrika- 
tionsmittelh realisieren lasst. 

Es besteht daher ein grosses Bedurfnis nach 
Weiterentwicklung, Vereinfachung und Rationalisie- 
rung des Aufbaus und der Herstellung von strom- 
fuhrenden Grund-Bauelementen und deren optima- 
le gegenseitige Anordnung basierend auf kerami- 
schen Hochtemperatur-Brennstoffzelten. 

Zum Stand der Technik werden die nachfol- 
genden Druckschriften genannt: 

O.Antonsen, W.Baukal und W.Fischer, 
"HochtemperaturBrennstoffbatterie mit kerami- 
schem Elektrolyten". Brown Boveri Mitteijungen 
Januar/Februar 1 966, Seiten - 21 - 30, 

- US-A-4 692 274 

- US-A-4 395 468 

- W.J.Dollard und W.G.Parker, "An overview of the 
Westinghouse Electric Corporation solid oxide fuel 
cell program", Extended Abstracts, Fuel Cell Tech- 
no logy and Applications, International Seminar, 
Den Haag, Niederlande, 26. bis 29. Oktober 1987, 

- FJ.Rohr, High-Temperature Fuel Cells, Solid 
Electrolytes, 1978 by Academic Press, Inc., Seite 
431 ff. 

- D.C.Fee et al., Monolithic fuel Cell Development, 
Argonne National Laboratory, Paper presented at 
the 1986 Fuel Cell Seminat, Oct. 26-29, 1986 Tuc- 
son, AZ, U.S. Department of Energy, The Universi- 
ty of Chicago. 



Darstellung der Erfindung 



Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ei- 
nen Stromkollektor zur Stromleitung zwischen be- 
nachbarten ebenen, stapeiformig angeordneten ke- 
ramischen Brennstoffzellen sowie ein Verfahren zu 
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dessen Herstellung anzugeben, welcher einerseits 
einen guten elektrischen Kontakt sowohl zu den 
Elektroden der Brennstoffzelle wie zu den Ubrigen 
Bauteilen bei Temperaturen bis zu 900 * C gewahr- 
leistet, seinerseits eine hohe metallische elektri- 
sche Leitfahigkeit besitzt und sowohl in reduzieren- 
der, neutraler wie in oxydierender Atmosphare 
ohne nachteilige Veranderungen durch Material- 
wanderungen wie Diffusions- Oder andere Migra- 
tionsvorgange Oder Material verluste durch Ab- 
dampfen etc. eingesetzt werden kann und eine 
hohe Langzeitstabilitat aufweist. Der Stromkollektor 
soli kostengiinstig, reproduzierbar und auswechsel- 
bar hergestellt werden konnen. 

Diese Aufgabe wird dadurch gelost. dass der 
eingangs erwahnte Stromkollektor aus einem die 
geometrische Form bestimmenden Trager aus ei- 
ner elektrisch leitenden oxydationsbestandigen, 
oxyddispersionsgeharteten Nickelbasis-Superlegie- 
rung mit einem hohen Cr-Gehalt und sehr niedri- 
gem ai- und Ti-Gehalt, wobei folgende Zusammen- 
setzungsgrenzen einzuhaiten sind: 
Cr £ 20 Gew.-% 
C £ 0,1 Gew.-% 
AI s 0,5 Gew.-% 
Ti <l 0,8 Gew.-%. 

ferner aus einer nur an den Kontaktstellen vorhan- 
denen porSsen Oder dichten Oberflachenschicht 
aus einem Edelmetail ausgewahlt aus Au Oder ei- 
nem Pt-Metall Oder einer Legierung aus minde- 
stens zweien dieser Metalle und einer zusammen- 
hangenden oder nicht zusammenhangenden zwi- 
schen Trager und Oberflachenschicht vorliegenden 
Zwischenschicht und/oder die Poren der Oberfla- 
chenschicht ausfullenden Fullschtcht aus elektrisch 
hallbleitendem, gleichzeitig als Oxydationsschutz 
und als Diffusionssperre wirkenden Cr2 03 besteht, 
dergestalt, dass die Cr 2 03-Partikel fest sowohl mit 
dem Tragerwerkstoff wie mit den Edelmetall-Parti- 
keln als auch unter sich elektrisch leitend verbun- 
den sind. 

Die Aufgabe wird ferner dadurch gelost, dass 
zur Herstellung eines Stromkollektors zunachst aus 
der oxyddispersionsgeharteten Nickelbasis-Super- 
legierung durch thermo-mechanische Behandlung 
oder mechanische Bearbeitung aus geeignetem 
Vormaterial in Form von Blech oder Draht ein Tra- 
ger gefertigt und die Kontaktstellen durch Bepin- 
seln, Bestreichen, Abrolien eines getrankten Filzes 
oder teilweises Eintauchen mit einer Paste oder 
Suspension von Edelmetalipulver in Binde- und L6- 
sungsrnittel oberflachlich beschichtet und das Gan- 
ze getrocknet und einem Sinterprozess bei 0,7 - 
0.8 der absoluten Schmelztemperatur des Edelme- 
talls in inerter Atmosphare oder Vakuum unterwor- 
fen und an schiiessend bei 800 bis 1100 *C in 
oxydierender Atmosphare wahrend mindestens 24 
h gegliiht wird. 
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Weg zur Ausfuhrung der Erfindung 



Die Erfindung wird anhand der nachfolgenden, 
5 durch Figuren naher erlauterten Ausfuhrungsbei- 
spiele beschrieben. 
Dabei zeigt: 

Fig. 1 einen schematischen Aufriss/Langsschnitt 
durch einen Abschnitt eines Stromkollektors mit 
w zusammenhangender Edelmetall-Oberflachen- 
schicht und Cr203-Zwischenschicht t 
Fig. 2 einen schematischen Aufriss/Langsschnitt 
durch einen Abschnitt eines Stromkollektors mit 
nicht zusammenhangender Edelmetall-OberflS- 
75 chenschicht und Cr203-Zwischenschicht, 

Fig. 3 einen schematischen Aufriss/Langsschnitt 
durch einen Abschnitt eines Stromkollektors mit 
lockerer Edelmetall-Oberflachenschicht und ein- 
bettender Cr 2 03:Faiischicht. 
20 In Fig. 1 ist ein schematischer 

Aufriss/Langsschnitt durch einen Abschnitt eines 
Stromkollektors mit zusammenhangender 
Edelmetall-Oberflachenschicht und Cr 2 0 3 -Zwi- 
schenschicht dargestellt. 1 ist der die Gestalt des 
25 Stromkollektors bestimmende Trager in Form eines 
Grundkorpers aus einer warmfesten dispersionsge- 
harteten Ni/Cr-Legierung mit niedrigem AI-, Ti- und 
Si-Gehalt. 2 ist eine annahernd zusammenhan gen- 
de, mehr oder weniger dichte Edelmetall-Oberfla- 
30 chenschicht, zum Beispiel aus Pt bestehend. 3 
stellt eine zusammenhange Zwischenschicht aus 
elektrisch leitendem Cr 2 03 (Halbleiter) dar. Sowohl 
die Schicht 2 wie der Trager 1 ist mit der Schicht 3 
fest verankert. 4 ist die ruckseitige Deckschicht aus 

35 Cr2 03. 

Fig. 2 bezieht sich auf einen schematischen 
Aufriss/Langsschnitt durch einen Abschnitt eines 
Stromkollektors mit nicht zusammenhangender 
Edelmetall-Oberflachenschicht und Cr 2 Oa-Zwi- 

40 schenschicht. 1 ist der die Gestalt bestimmende 
Trager aus einer warmfesten dispersionsgeharte- 
ten, Ah Ti- und Si-armen Ni/Cr-Legierung. 3 stellt 
die zusammenhangende Zwischenschicht aus lei- 
tendem Cr 2 03 dar. In der linken Halfte der Figur ist 

45 mit dem Bezugszeichen 5 eine porose Edelmetall- 
Oberflachenschicht (Pt) bezeichnet, die im wesent- 
lichen aus losen und nur oberflachlich zusammen- 
hangenden Partikeln besteht. Die rechte Halfte der 
Figur zeigt eine porose Edelmetall-Oberflachen- 

50 schicht in Form eines lockeren Gerustes von zu- 
sammengekitteten (zusammengesinterten) Parti- 
keln. 4 ist wieder die ruckseitige Cr203-Deck- 
schicht. 

Fig. 3 zeigt einen schematischen 
55 Aufriss/Langsschnitt durch einen Abschnitt eines 
Stromkollektors mit lockerer Edelmetall-Oberfla- 
chenschicht und einbettender C^Oa-Fullschicht. 
Die Bezugszeichen 1 und 4 entsprechen genau 

3 
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denjenigen der Figuren 1 und 2. In der linken 
Halfte der Figur ist eine aus diskreten unzusam- 
menhangenden Partikeln bestehende Edelmetall- 
Oberflachenschicht 7, dargestellt, wobei die Parti- 
kel in die mehr oder weniger zusammenhangende 
Fullschicht 9 aus leitendem Cr 2 03 eingebettet sind. 
Diese FQlischicht 9 aus mit dem Trager 1 test 
verbundenem O2O3 dient also gewissermassen 
als Einbettungsmatrix fur die Edelmetallpartikel, die 
zum Teil indessen leicht vorkragen. Die rechte 
Halfte der Figur zeigt die gleiche Fullschicht 9 als 
Einbettungsmatrix, die die Edelmetall-Oberflachen- 
schicht 8, bestehend aus einem lockeren Gerust 
von Partikeln (Pt) durchdringt. Das aus ver- 
schweissten (versinterten) Partikeln eines Edelme- 
talls bestehende offenporige, lockere Gerust ist so- 
mit in der FQlischicht 9 vollstandig eingebettet. 
Einzelne Spitzen der Edelmetall-Partikel ragen in- 
dessen stets uber die Oberflache der Einbettungs- 
matrix hinaus. 



Ausfuhrungsbeispiel 1: 
Siehe Fig. 1! 

Aus einer oxyddispersionsgeharteten Nickelbasis- 
Superlegierung wurde ein Trager 1 fur einen 
Stromkollektor in Form eines gewellten, dunnen 
Bandes hergestellt. 

Das Band hatte folgende Abmessungen: 
Dicke a o,15 mm 
Breite = 2 mm 
Wellenlange = 6 mm 
Amplitude = 2,5 mm 

Die Legierung hatte die Handelsbezeichnung 
MA 754 (INCO) und wies folgende Zusammenset- 
zung auf: 
Cr = 20 Gew.-% 
Al = 0,3 Gew.-% 
Ti = 0,5 Gew.-% 
Fe = 1 Gew.-% 
C = 0,05 Gew.-% 
Y2O3 = 0,6 Gew.-% 
Ni = Rest 

Das Band wurde in der feinkornigen Kristall- 
struktur angeliefert, bei ca. 1000°C warmgewalzt, 
gestanzt, in Wellenform gepresst und bei 1 280 * C 
wahrend 1 h isotherm rekri stall isiert. Dadurch er- 
hielt es seine hervorragende Warmfestigkeit vor 
allem gegenuber Biegung quer zur Langsrichtung. 
Die Scheitel der Wellen des Bandes wurden mit 
einer dunnen Schicht einer Paste bestrichen, die 
Pt-Pulver mit einer Partikelgrosse von max. 3 um 
enthielt (Aufschlammung von Pt-Pulver in Losungs- 
mittel mit organischem Binder). Der an den Schei- 
telpunkten der Welle mit Pt beschichtete Trager 1 
wurde wahrend 1 h bei 300 °C getrocknet und 



dann bei 950 *C wahrend 24 h in oxydierender 
Atmosphare gegluht. Dann wurde eine zusammen- 
hangende Pt-Schicht von ca. 15 um Dicke zusatz- 
lich galvanisch auf die Pt-Punkte aufgetragen. Das 

5 Ganze wurde 48 h in 02-Atmosphare bei 1000 °C 
gegluht und hernach abgekuhlt. Das metallographi- 
sche Schliffbild zeigte eine zusammenhangende 
Pt-Oberflachenschtcht 2 von ca. 20 um Dicke. Dar- 
unter, direkt mit dem Trager 1 fest verbunden, 

10 hatte sich eine ca. 5 um dicke Zwischenschicht 3 
aus leitendem O2O3 (Halbleiter) gebildet. in der 
die Oberflachenschicht 2 fest verankert war. 

Es soli hier speziell auf die hervorragende Be- 
deutung der elektrisch leitenden Cr20 3 -Zwischen- 

rs schicht 3 im Zusammenhang mit der erfindungsge- 
massen Schichtfolge hingewiesen werden. Die Zwi- 
schenschicht 3 hat unter anderem im wesentlichen 
3 Funktionen: 

- Schutz des Tragers 1 aus dispersionsgeharteter 
20 Hochtemperaturlegierung vor vorzeitiger weiterer 

Oxydation. 

- Grossflachige niederohmige Stromubertragung 
zwischen Trager 1 und Edelmetall-Oberflachen- 
schicht 2. 

25 - Diffusionssperre gegen Abwanderung des Edel- 
metalls in den Trager (Verarmung der Oberflachen- 
schicht 2) und gegen Wanderung der Tragermetal- 
le (Ni; Cr) in das Edelmetall (Verdunnung und 
Zerstorung der Oberflachenschicht 2 durch Herab- 

30 setzung der Nichtoxydierbarkeit). 

Unter einem Strom von ca. 50 mA pro Beruh- 
rungspunkt wurde in der Zwischenschicht 3 ein 
Spannungsabfall von ca. 2.5 mV gemessen. Dies 
entsprach einem Widerstand unterhalb des Pt-Be- 

35 schichtungspunktes von ca. 50 mG. Am Beruh- 
rungspunkt zwischen der ca. 2 mm 2 Flache aufwei- 
senden Oberflachenschicht 2 und einer grossflachi- 
gen Pt-Sonde als Gegenelektrode wurde ein Span- 
nungsabfall von ca. 5 mV gemessen, was einem 

40 Uebergangswiderstand (Kontaktwiderstand) von ca. 
100 mG entsprach. Diese Spannungsabfalie mach- 
ten nur wenige Prozente der gesamten Zellenspan- 
nung einer Brennstoffzelle aus. 

45 

AusfGhrungsbeispiel 2: 

Siehe Fig. 2., linke Seite! 
Aus der Legierung MA 754 wurde ein Blech von 

so 0,25 mm Dicke gewalzt und daraus ein Stromkol- 
lektor in Form einer Vielzahl von kammartig ange- 
ordneten Kontaktfingern gestanzt und gepresst. die 
Kontaktfinger hatten eine Breite von ca. 1,8 mm 
und eine Dicke von ca. 0,25 mm bei einer Lange 

55 von ca. 20 mm. Das Blechmaterial wurde bei ca. 
1250°C rekristaflisiert und kalt weiterverformt Im 
ubr^gen wurde ahnlich Beispiel 1 vorgegangen. Als 
Paste wurde eine Aufschlammung von Pd mit einer 
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Korngrosse von max. 5 mm verwendet. Es wurden 
abwechslungsweise mehrere Lagen aufgebracht 
und dazwischen getrocknet. Dann wurde in O2- 
Atmosphare bei 1100 *C wahrend 100 h gegluht 
Das Schliffbild zeigte eine porose Pd-Oberflachen- 
schicht 5 von ca. 40 am Dicke und eine eiektrisch 
leitende Cr 2 03-Zwischenschicht 3 von ca, 6 urn 
Dicke. 

Die gemessenen Spannungsabfalle und Ue- 
bergangswiderstaande bewegten sich in der glei- 
chen Grossenordnung wie im Falle von Beispiel 1 . 

Ausfuhrungsbeispiel 3: 

Siehe Fig. 2, rechte Seite! 
Aus einer versuchsweisen oxyddispersionsgeharte- 
ten Nickelbasis-Superlegierung wurde ein Trager 1 
fur einen Stromkollektor in Form eines Drahtwen- 
deis hergestelit. Der Drahtwendel hatte folgende 
Abmessungen: 
Drahtdicke = 0,18 mm 
Windungsdurchmesser = 3 mm 
Steigung = 0,6 mm 

Die Legierung hatte die nachfolgende Zusam- 
mensetzung: 
Cr = 22 Gew.-% 
Al = 0,2 Gew.-% 
Ti = 0,2 Gew.-% 
Fe = 5 Gew.-% 
Co = 5 Gew.-% 
C = 0,01 Gew.-% 
Y 2 0 3 = 1,2 Gew.-% 
Ni = Rest 

Das Ausgangsmaterial bestand aus einem 
stranggepressten feinkornigen Stab, der sukzessive 
durch Warmwalzen und Zie hen mit Zwischenglu- 
hungen auf den Durchmesser von 0,18 mm ge- 
bracht wurde. Der Draht wurde zu einer Schrauben- 
linie gewunden und der zylindrische Wendel etwas 
flach gedruckt, so dass ein elliptischer Guerschnitt 
entstand. Die grosse Achse mass 3,6 mm, die 
kleine Achse 2,4 mm. Der Wendel wurde hierauf 
bei 1260 *C rekristallisiert. Die flacheren, diametral 
gegenuberliegenden Seiten dieses Wendels mit 
schief zur Langsachse liegenden Windungen wur- 
den nun nach dem Pastenverfahren mit einer ver- 
gleichsweise lockeren Schicht aus einer Au/Pd-Le- 
gierung belegt. Zu diesem Zweck wurde die Paste 
im Anlieferungszustand mit organischem Losungs- 
mittel verdunnt Die Edelmetail-Legierung hatte die 
nachfolgende Zusammensetzung: 
Au = 70 Gew.-% 
Pd = 30 Gew.-% 

Die Partikelgrosse betrug max. 5 urn. Die ver- 
dunnte Paste wurde zunachst bei 300 " C getrock- 



net und anschliessend unter Os-Atmosphare durch 
Gluhen bei 1000 "C wahrend 24 h in den metalli- 
schen Zustand ubergefuhrt. Dabei wurde eine zu- 
sammenhangende Zwischenschicht 3 aus leiten- 
5 dem Cr2 03 und eine aus einem lockeren Gerust 
von zusammengesinterten Partikeln bestehende 
Edelmetall-Oberflachenschicht 6 gebildet. Die Zwi- 
schenschicht 3 hatte eine Dicke von ca. 3 urn, die 
Oberflachenschicht 6 eine solche von ca. 25 urn. 

10 

Ausfuhrungsbeispiel 4: 

Siehe Fig. 3, linke Seite! 

75 Aus einer versuchsweisen oxyddispersionsgeharte- 
ten Nickelbasis-Superlegierung wurde ein Trager 1 
fur einen Stromkollektor in Form eines Metallgewe- 
bes (Drahtgeflecht) hergesteilt. Die Abmessungen 
waren wie folgt: 

20 Drahtdurchmesser = 0,12 mm 
Maschenweite = 0,8 mm 

Die Legierung hatte die nachfolgende Zusam- 
mensetzung: 
Cr = 25 Gew.-% 

25 Al = 0,1 Gew.-% 
Ti = 0,3 Gew.-% 
Co = 15 Gew.-% 
C = 0,03 Gew.-% 
Y2O3 = 0,8 Gew.-% 

30 Ni = Rest 

Als Ausgangsmaterial wurde ein stranggepress- 
ter feinkorniger Stab verwendet, der zunachst 
durch Warmwalzen, Ziehen und Zwischengluhen 
zu einem Draht von 0,12 mm Durchmesser verar- 

35 beitet wurde. Aus dem Draht wurde ein Metallge- 
webe gefertigt und durch Pressen in Falten gelegt. 
Die Falten hatten eine Hone von ca. 3 mm und 
eine Breite (in Plattenebene der Brennstoffzelle ge- 
sehen) von ca. 2 mm. Dieser plissierte Trager 1 

40 wurde einer Rekristaliisationsgluhung bei 1250* C 
unterworfen. Der Trager 1 wurde nun gebeizt und 
galvanisch mit einer 2 um dicken Au-Schicht ver- 
sehen. Dann wurde das Ganze wahrend 10 h bei 
800 * C gegluht und nach dem AbkCihlen mit einer 

as Filzwalze, die mit einer Au-Paste bestrichen war. 
mit Au-Partikeln von max. 3 um Durchmesser be- 
legt. Dabei blieb die Paste lediglich an den oberen 
und unteren Kanten der Falten des Metallgewebes 
hangen. Das Ganze wurde nun bei 300 * C ge- 

50 trocknet wahrend 10 h in 02-Atmosphare bei 800 
*C gegluht, auf Raumtemperatur- abgekuhlt und 
erneut mit dem abrollenden Filz beschichtet und 
wieder gegluht. Dieser Prozess wurde 3 Mai wie- 
derholt. Die auf diese Weise hergestellte Deck- 

55 schicht bestand aus einer mehr oder weniger zu- 
sammenhangenden Fullschicht 9 aus eiektrisch lei- 
tenden Cr2 03. in welche die aus einzelnen diskre- 
ten Au Partikeln bestehende Edelmetall-Oberfla- 
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chenschicht 7 eingebettet war. Die gesamte 
Schicht erreichte eine Dicke von ca. 30 urn. 

Bei der Messung wurden ausgezeichnete Re- 
sultate bezuglich Leitfahigkeit in der kombinierten 
Cr 2 0 3 /Au-Schicht und Uebergangswiderstand ge- 
geniiber einer Pt-Sonde erzielt Bei einer virtuellen 
Strorndichte von 0,5 A/cm 2 (Projektion senkrecht 
auf die Plattenebene der elektrochemischen Zeile) 
betrug der Spannungsabfall in der Cr 2 0 3 /Au- 
Schicht selbst nur ca. 1,5 mV, derjenige am Ue- 
bergang zur Pt-Sonde 3 mV. Das bedeutet prak- 
tisch nur 0,5 % der totalen Zellenspannung bei 
Leerlauf und weniger als 1 % der Zellenspannung 
bei Voliast. 



Ausfuhrungsbeispiel 5: 

Siehe Fig. 3 t rechte Seite! 
Aus der Legierung MA 754 wurde aus feinem Draht 
ein 1 ,5 mm dickes Vlies hergesteilt, das als Strom- 
kollektor diente. Das VJies war quadratisch und 
hatte eine Flache von 100 cm 2 . Nach dem Zu- 
schneiden wurde das Vlies im Vakuum wahrend 
1/2 h bei 1280 " C zwecks Rekristallisation geglOht. 
Dann wurde das Vlies auf beiden Seiten mit einer 
Pt/Rh-Legierung dernachfolgenden Zusammenset- 
zung beschichtet: 
Pt = 90 Gew.-% 
Rh = 10 Gew.-% 

Zu diesem Zweck wurde zunachst eine Pt/Rh- 
Legierung erschmolzen und zu Pulver von max. 2 
urn Partikeldurchmesser verarbeitet Mit Hiife eines 
Losungsmittels und eines organischen Binders 
wurde eine vergleichsweise dunnfliissige Paste an- 
geruhrt und damit eine mit Loschpapier bekieidete 
zylindrische Rolle getrankt Die Beschichtung er- 
folgte durch mehrmaliges Abrollen der Rolle, 
Trocknen bei 300 * C, Gluhen bei 900 ° C zwecks 
Formierung der Cr 2 0 3 -Fullschicht und schlussend- 
liches Gluhen bei 1200 °C wahrend 100 h. Auf 
diese Weise wurde eine Deckschicht von total 15 
urn Dicke gebildet, die aus einer aus ieitendem 
Cr 2 Oa bestehenden, als Einbettungsmatrix dienen- 
den Fullschicht 9 und aus einem darin eingelager- 
ten lockeren GerQst 8 von Edelmetallpartikeln auf- 
gebaut war. 

Die Messung ergab annahernd die gleichen 
Werte fur die Leitfahigkeiten bzw. Uebergangswi- 
derstande wie unter Beispiel 4 angegeben. Dank 
der zahlreichen Beruhrungspunkte des Vlieses mit 
der ebenen Pt-Sonde war hier die Strom konzentra- 
tion pro Beruhrungspunkt sehr niedrig (geschatzt 
ca. 1 mA). 

Die Erfindung ist nicht auf die AusfUhrungsbei- 
spiele beschrankt. 

Der Stromkollektor zur Strom leitung zwischen 



benachbarten flachen, ebenen, stapelfdrmig ange- 
ordneten keramischen Hochtemperatur-Brennstoff- 
zellen mit Feststoffelektrolyt auf der Basis von do- 
tiertem, stabilisiertem Zirkonoxyd, wobei jeweils die 
s Sauerstoffeiektrode der einen Brennstoffzelle mit 
der Brennstoffelektrode der nachstfolgenden 
Brennstoffzelle elektrisch leitend verbunden und 
der zwischen den Elektroden liegende Zwischen- 
raum durch eine gasdichte, elektrisch ieitende 

10 Trennplatte in zwei, die unterschiedlichen gasformi- 
gen Medien Brennstoff und Sauerstofftrager fuh- 
renden Raume unterteiit ist, besteht ganz allgemein 
aus einem die geometrische Form bestimmenden 
Trager 1 aus einer elektrisch leitenden oxydations- 

75 bestandigen, oxyddispersionsgeharteten 
Nickeibasis-Superlegierung mit einem hohen Cr- 
Gehait und sehr niedrigem Al- und Ti-Gehalt, wobei 
folgende Zusammensetzungsgrenzen einzuhalten 
sind: 

20 Cr £ 20 Gew.-% 
C £ 0,1 Gew.-% 
Al g 0,5 Gew.-% 
Ti £ 0,8 Gew.-%, 

ferner aus einer nur an den Kontaktstellen vorhan- 

25 denen porosen oder dichten Oberflachenschtcht 2 
aus einem Edelmetall ausgewahlt aus Au Oder ei- 
nem Pt-Metall oder einer Legierung aus minde- 
stens zweien dieser Metalle und einer zusammen- 
hangenden oder nicht zusammenhangenden, zwi- 

30 schen Trager 1 und Oberflachenschicht 2 vorlie- 
genden Zwischenschicht 3 und/oder die Poren der 
Oberflachenschicht ausfullenden Fullschicht aus 
elektrisch halbleitendem, gleichzeitig als Oxyda- 
tionsschutz und als Diffusionssperre wirkenden 

35 Cr 2 0 3 , dergestalt, dass die Cr 2 0 3 -Partikel test 
sowohl mit dem Tragerwerkstoff wie mit den 
Edelmetall-Partikeln als auch unter sich elektrisch 
leitend verbunden sind. 

In einer ersten Art ist die aus Edelmetall beste- 

40 hende Oberflachenschicht 2 an den Kontaktstellen 
vollkommen zusammenhSngend und dicht in einer 
Dicke von 5 bis 100 um und das darunterliegende 
Cr 2 03 in Form einer zusammenhangenden Zwi- 
schenschicht 3 von 1 bis 20 um Dicke vorhanden. 

4S In einer zweiten Art ist die aus Edelmetall be- 

stehende Oberflachenschicht 5 an den Kontaktstel- 
len teilweise zusammenhangend und poros in einer 
Dicke von 5 bis 150 um und das darunterliegende 
Cr 2 03 in Form einer zusammenhangenden Zwi- 

50 schenschicht 3 von 1 bis 20 um Dicke vorhanden. 

In einer weiteren Ausfuhrung ist die aus Edel- 
metall bestehende Oberflachenschicht 5 bzw. 6 an 
den Kontaktstellen nur teilweise zusammenhan- 
gend und besteht aus einzelnen Partikeln oder 

55 Partikelaggregaten mit Kanten und Spitzen in einer 
Dicke von 20 bis 250 um, wobei das darunter und 
zwischen den Edelmetallpartikeln liegende 0r 2 O 3 
in Form einer ganz oder nur teilweise zusammen- 
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hangenden Zwischenschicht 3 Oder Fullschicht 9 
von 5 bis 200 urn Dicke vorliegt. 

Die aus Edelmetall aufgebaute Oberflachen- 
schicht besteht an den Kontaktstellen vorzugsweise 
aus diskreten kantigen Partikeln 7 Oder aus einem 
lockeren Skelett kantiger Partikel und das C^Ch ist 
als Fullschicht 9 gleicher Dicke zwischen den 
Edelmetall-Partikeln eingebettet, dergestalt, dass 
ein Ueberzug mit gleichmassiger Verteilung 
Edeimetall/Cr 2 03 gebildet wird. 

Der Trager besteht in vorteilhafter Weise aus 
einer oxyddispersionsgeharteten Nickelbasis-Su- 
perlegierung der nachfolgenden Zusammenset- 
zung: 

Cr = 20 - 25 Gew.-% 
C = 0,03 - 0,1 Gew.-% 
Fe = 0 - 5 Gew.-% 
Co = 0 - 15 Gew.-% 
Al = 0 - 0,3 Gew.-% 
Ti = 0 - 0,5 Gew.-% 
Si = 0 - 0,3 Gew.-% 
Y2O3 = 0,5 - 1,5 Gew.-% 
Ni = Rest 

Insbesondere zeichnet sich der Trager 1 durch 
die nachfolgende Zusamrnensetzung aus: 
Cr = 20 Gew.-% 
C = 0,05 Gew.-% 
Al = 0,3 Gew.-% 
Ti = 0,5 Gew.-% 
Fe = 1 Gew.-% 
Y2O3 = 0,6 Gew.-% 
Ni = Rest. 

Der Stromkollektor hat die Form eines Kontakt- 
fingers oder eines gewellten Bandes Oder Drahtes 
Oder eines Drahtwendels Oder eines Metallgewebes 
Oder eines Vlieses, wobei lediglich die den Elektro- 
den und/oder der Trennplatte am nachsten liegen- 
den Stellen und Erhebungen mit einem Edelmetall 
und Cr203 enthaltenden Ueberzug versehen sind. 

Das Verfahren zur Herstellung eines Stromkol- 
lektors wird durchgefuhrt, indem zunachst aus der 
oxyddispersionsgeharteten Nickelbasis-Superlegie- 
rung durch thermo-mechanische Behandlung oder 
mechanische Bearbeitung aus geeignetem Vorma- 
terial in Form von Blech, Band oder Draht ein 
Trager 1 gefertigt und die Kontaktstellen durch 
Bepinseln, Bestreichen, Abrollen eines getrankten 
Filzes oder teilweises Eintauchen mit einer Paste 
oder Suspension von Edelmetallpulver in Binde- 
und Losungsmittel oberflachlich beschichtet und 
das* Ganze getrocknet und einem Sinterprozess bei 
0,7 - 0,8 der absoluten Schmelztemperatur des 
Edelmetalis in inerter Atmosphare oder Vakuum 
unterworfen und an schliessend bei 800 bis 1100 
" C in oxydierender Atmosphare wahrend minde- 
stens 24 h gegluht wird. 

In spezieller Weise wird das Verfahren zur Her- 
stellung eines Stromkollektors durchgefuhrt, indem 



zunachst aus der oxyddispersionsgeharteten 
Nickelbasis-Superiegierung durch thermo-mechani- 
sche Behandlung oder mechanische Bearbeitung 
aus geeignetem Vormaterial in Form von Biech, 
5 Band oder Draht ein Trager 1 gefertigt und die 
Kontaktstellen elektrochemisch oberflachlich be- 
schichtet und das Ganze getrocknet und bei 800 
bis 1100 "C in oxydierender Atmosphare wahrend 
mindestens 24 h gegluht wird. 

70 

Ansprtiche 

1. Stromkollektor zur Stromleitung zwischen be- 
75 nachbarten flachen, ebenen, stapelformig angeord- 

neten keramischen Hochtemperatur-Brennstoffzel- 
len mit Feststoffelektrolyt auf der Basis von dotier- 
tem, stabilisiertem Zirkonoxyd, wobei jeweils die 
Sauerstoffelektrode der einen Brennstoffzelle mit 

20 der Brennstoffelektrode der nachstfolgenden 
Brennstoffzelle elektrisch leitend verbunden und 
der zwischen den Elektroden liegende Zwischen- 
raum durch eine gasdichte, elektrisch leitende 
Trennplatte in zwei, die unterschiedlichen gasformi- 

25 gen Medien Brennstoff und Sauerstofftrager fuh- 
renden Raume unterteilt ist, dadurch gekennzeich- 
net, dass er aus einem die geometrische Form 
bestimmenden Trager (1) aus einer elektrisch lei- 
tenden oxydationsbestandigen, oxyddispersionsge- 

30 harteten Nickelbasis-Superiegierung mit einem ho- 
hen Cr-Gehalt und sehr niedrigem Al- und Ti-Ge- 
halt, wobei folgende Zusammensetzungsgrenzen 
einzuhalten sind: 
Cr £ 20 Gew.-% 

35 C £ 0,1 Gew.-% 
Al £ 0,5 Gew.-% 
Ti % 0,8 Gew.-% ( 

ferner aus einer nur an den Kontaktstellen vorhan- 
denen porosen oder dichten OberfJachenschicht (2) 

40 aus einem Edelmetall ausgewahlt aus Au oder ei- 
nem Pt-Metall oder einer Legierung aus minde- 
stens zweien dieser Metalle und einer zusammen- 
hangenden oder nicht zusammenhangenden, zwi- 
schen Trager (1) und Oberflachenschicht (2) vorlie- 

45 genden Zwischenschicht (3) und/oder die Poren 
der Oberflachenschicht ausfullenden Fullschicht (9) 
aus elektrisch halbleitendem. gleichzeitig als Oxy- 
dationsschutz und als Diffusionssperre wirkenden 
Cr203 besteht, dergestalt, dass die Cr203 -Partikel 

so fest sowohl mit dem Tragerwerkstoff wie mit den 
Edelmetall-Partikeln als auch unter sich elektrisch 
leitend verbunden sind. 

2. Stromkollektor nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die aus Edelmetall bestehende 

55 Oberflachenschicht (2) an den Kontaktstellen voll- 
kommen zusammenhangend und dicht in einer 
Dicke von 5 bis 100 urn und das darunterliegende 
Cr 2 0 3 in Form einer zusammenhangenden Zwi- 
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schenschicht (3) von 1 bis 20 um Dicke vorliegt. 

3. Strom kollektor nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die aus Edelmetall bestehende 
Oberflachenschicht (5) an den Kontaktstellen teil- 
weise zusammenhangend und poros in einer Dicke 
von 5 bis 150 um und das darunterliegende Cr203 
in Form einer zusammenhangenden Zwischen- 
schicht (3) von 1 bis 20 um Dicke vorliegt. 

4. Strom kollektor nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die aus Edelmetall bestehende 
Oberflachenschicht (5; 6) an den Kontaktstellen nur 
teilweise zusammenhangend und aus einzelnen 
Partikeln oder Partikelaggregaten mit Kanten und 
Spitzen in einer Dicke von 20 bis 250 um beste- 
hend und das darunter und zwischen den Edelme- 
tallpartikein Hegende C^Oa in Form einer ganz 
oder nur teilweise zusammenhangenden Zwischen- 
schicht (3) Oder FQIIschicht (9) von 5 bis 200 um 
Dicke vorliegt 

5. Stromkollektor nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die aus Edelmetall bestehende 
Oberflachenschicht an den Kontaktstellen aus dis- 
kreten kantigen Partikeln (7) oder aus einem locke- 
ren Skelett kantiger Partikel (8) besteht und das 
Cr 2 0 3 ais FQIIschicht (9) gleicher Dicke zwischen 
den Edelmetall-Partikeln eingebettet ist, dergestalt, 
dass ein Ueberzug mit gleichmassiger Verteilung 
Edeimetall/Cr 2 03 gebildet wird, 

6. Stromkollektor nach eindem der vorangegange- 
nen Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Trager (1) aus einer oxyddispersionsgeharteten 
Nickelbasis-Superlegierung der nachfolgenden Zu- 
sammensetzung besteht: 

Cr = 20 - 25 Gew.-% 
C = 0,03 - 0,1 Gew.-% 
Fe = 0 - 5 Gew.-% 
Co = 0 - 15 Gew.-% 
Al = 0 - 0,3 Gew.-% 
Ti = 0 - 0,5 Gew.-% 
Si = 0 - 0,3 Gew.-% 
Y 2 0 3 = 0,5 - 1,5 Gew.-% 
Ni = Rest. 

7. Stromkollektor nach Anspruch 6, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass der Trager (1) die nachfolgende 
Zusammensetzung aufweist: 

Cr = 20 Gew.-% 
C = 0,05 Gew.-% 
Al = 0,3 Gew.-% 
Ti = 0,5 Gew.-% 
Fe = 1 Gew.-% 
Y 2 0 3 = 0,6 Gew. 
Ni = Rest. 

8. Stromkollektor nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass er die Form eines Kontaktfin- 
gers oder eines gewellten Bandes oder Drahtes 
oder eines Drahtwendels oder eines Metallgewebes 
oder eines Vlieses hat und dass lediglich die den 
Elektroden und/oder der Trennplatte am nachsten 



liegenden Stellen und Erhebungen mit einem Edel- 
metall und Cr203 enthaltenden Ueberzug versehen 
sind. 

9. Verfahren zur Herstellung eines Strom kollektors 
5 nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 

zunachst aus der oxyddispersionsgeharteten 
Nickelbasis-Superlegierung durch thermo-mechani- 
sche Behandlung oder mechanische Bearbeitung 
aus geeignetem Vormaterial in Form von Blech, 

70 Band Oder Draht ein Trager (1) gefertigt und die 
Kontaktstellen durch Bepinseln, Bestreichen, Abrol- 
len eines getrankten Filzes oder teiiweises Eintau- 
chen mit einer Paste oder Suspension von Edelme- 
tallpulver in Binde- und Losungsmittel oberflachlich 

75 beschichtet und das Ganze getrocknet und einem 
Sinterprozess bei 0,7 - 0,8 der absoluten Schmelz- 
temperatur des Edelmetalls in inerter Atmosphare 
oder Vakuum unterworfen und anschliessend bei 
800 bis 1100 * C in oxydierender Atmosphare wah- 

20 rend mindestens 24 h gegluht wird. 

10. Verfahren zur Herstellung eines Strom kollektors 
nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet dass 
zunachst aus der oxyddispersionsgeharteten 
Nickelbasis-Superlegierung durch thermo-mechani- 

25 sche Behandlung oder mechanische Bearbeitung 
aus geeignetem Vormaterial in Form von Blech, 
Band oder Draht ein Trager (1) gefertigt und die 
Kontaktstellen elektrochemisch oberflachlich be- 
schichtet und das Ganze getrocknet und bei 800 

30 bis 1100 °C in oxydierender Atmosphare wahrend 
mindestens 24 h geglGht wird. 
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